
Meinen Assistenten, HHm. Dr. H. V o l l a n d  und Dr. A. K e m p e  
spreche ich auch an dieser Stelle meinen Dank fur ihre eifrige Mit- 
srbeit am. 

B e r l i n ,  im Pebruar 1906. Laborat. des Hofmnnn-Hausbs. 

166. Carl N eub er  g: Die Hgdrirung des Cholesterine. 
EAus der chemischen Abtheilung des pathologischen Instituts zu Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Mirz 1906.) 

Die hydrirten Cholesterine beeitzen ein erhebliches physiologischee 
lnteresse, d a  nach den Angaben der  Literatur Cholesterin im Organin- 
mus bestimmter Thiere hydrirt 1) und als Dihydrocholesterin (KO- 
p r o s t e r i n )  ausgesehieden wird, und du ein noch hiiher hydrirtes Cho- 
lesterin, dae H i p p o k o p r o s t e r i n ,  eiuen nornlalen Restandtheil der 
Pferdefaces bildeta). Diese Reductionen vollziehen sich im Darm- 
canal, aber den Autoren war ea unmoglich, dae Cholesterin dnrclr 
FauIniseerreger ausserhnlb des Thierkiirpere zu hydriren. Auch die 
lieduction auf rein chemischeni Wege3) war trotz vieler darauf ge- 
I ichteter Versuche nicht gelungen. 

In der F e s t s c h r i f t  fiir E. S a l k o w s k i ' )  hsben dann C. N e u -  
b e r g  und D o r a  R a u c h w e r g e r  vor l'la Jahren mitgetheilt. Bdaer 
inan d u r c h  N a t r i u m  i n  a m y l a l k o h o l i s c h e r  Liisung die bieher 
kiinstlich vergeblich versuchte Reduction des Cholesterins bewirken 
kanna. 

Genau das gleiche Verfuhren beschreibeu im letzten Heft dieser 
Berichte (Seite 885) 0. D i e l s  und E. A b d e r b a l d e o .  Das a m  ange- 
gebenen Orte von N e u b e r g  und R a u c h w e r g e r  bereits erwiihnte 
Reductionsproduct sollte von uns auf sein Verhalten beim Abbao naber 
untersncbt werden. Die Fortsetzung dieser Versuche, die fiir die 
Frage nacb der Constitution des Cholesterins nicht ohne Bedeutuog 
a i d ,  iet aue ausseren Griinden, die Frl .  R a u c h w e r g e r  zur Unter- 
brechung ihres Stndiuma zwaiigen, bia heute uuterblieben ; die ails- 

' j  Bondzynski .  diese Berichte 29, 476 i18961. 
2; Bondzyr is l r i  uud H u m n i c k i ,  Zeitschr. fiir physiolog. Chem. ~ 2 ,  

3, loe. cit. S. 408. 
9 Festschrift fiir E. Sa lkowski  S. 281 [1904]. 

396 [1897] 

Ausftihrlich, besonders 
auch unter Angabe des nunmehr von Diels  und A b d e r h a l d e n  ebenfalls 
benntzten Verfahrene der Reduction mit  Natrium + Amylalkohol , referirt im 
Chem. Centralbl. 1904. 11, 1434. 
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Whrliche Wiedergabe der alteren Resultate miige hier folgen, om UUY 

das durch die friihere vorlaufige Mittheilung, sowie beeonders ddrch die 
Arigabe der  Methode wohl erworbene Recht zur Untereuchung der 
mf d i e m u  Wege darstellbaren Hydrirungsproducte des Cholesterine 
zu wahren. 

D i b y d r o - c h o l e e t e r i n .  
10 g mebrfach omkrystallieirtes Cholesterin aue Gallensteinen 

nerden in 800-1000 ccm heissem Amylalkohol gelost und siedend suc- 
cessive rnit 80 g metallischecn Natrinm versetzt; wenn durch Bildang 
ron Natriumamylalkoholat die Fliissigkeit dicklich wird, werden nach 
Bedarf weitere kleine Mengen von Amylalkobol zugefiigt. Nach 
voltendeter Losung des Metalle (5-7 Stundeo) wird rnit Waeeer ver- 
6etnt und rerdunnte Schwefelsiiure unter Kuhlung bis zur sauren 
Reaction hinzugefiigt. Die amylalkoholische Schicht wird im Scheide- 
tricbter mehrfach mit Wasser gewassben und d a m  in einen Kolben 
curGckgebracht; durch Destillation mit Wasaerdampf wird der Amyl- 
olkohol entfernt , und es  binterbleibt das Reductionsproduct als Oel, 
dae manchmal unter Wassw kryetallinisch erhlirtet. 

In diesem Falle kann es durch einfache Kryatallisation aus ver- 
diiuntem Alkohol gereinigt werden. 

I m  Falle, dmq die Verbindung iilig blribt, wird dae Wirrser ab- 
gegossen, der Korper mit heissem Alkohol herauegeliist uud durch 
Verdunstung in eincr Schale im Vacuum iiber Schwefelsiure und ge- 
braootem Kalk wieder abgeecbieden. Die Aowendung des Aetekalke 
empfishlt sich da dem rohen Rednctionsproduct after ein schwacher 
Qeriich nach Valeriansiinre (entstanden durch Absorption von Sauer- 
stotf durch das Natriumamylat?) anbaftet. Der reetirende. schwach 
gelbe Syrup wird d a m  in wenig heissem, absalutem Alkohol gelbst 
und rnit Wasser gerade bis zur Triibung, sowie womiiglich rnit 
einigrn Impfsplittern versetzt. 

In dem einen wie  dem anderen Palle resultirt ein krysttrllinieches 
Product in eiuer Auebeute von ca. 30 -50 pCt der Theorie, wiihrend noch 
cu ontersuchende, iilige Producte in der Mutterlauge bieiben. Zur 
weiteren Reinigung wird der Korper noch einrnal ans Alkohol um- 
krpetallisirt und liefert diibei kleine, prismatische, rein weisse Krystalle. 

Nacb dem Trocknen im vacnnm uber Phoephorpentoxyd schmilzt 
dae Reductioneproduct je  nach der Schnelligkeit dee Erhitzeos zwiachen 
119-124O. Die Analyse etimmt auf D i h y d r o - c h o l e s t e r i n ’ ) :  

3 )  Unter Annahme cler M a u t l n e r  - Suidn’schen Choleeterinformel 
(hi Ht4O. 
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0.1440 g Sbst.: 0.4422 g CO,, 0.1612 g HeO. 
(&HMO. Ber. C 83.93, H 11.92, 

Gef. n 83.75, * 1‘2.37. 

Das Dihydrocholeeterin iet sehr leicht loslich iir Chloroform, 
Renzol, Toluol, Aether und Essigester, weniger in Alkohol uud Me- 
thylalkohol oder Ligroih , uuloslich in Wasser. I ti Chloroformliisuug 
addirt $8 kein Brom, auch J o d  wild nicht aufgenommen. 

Bei den Cholesterinproben zeigt es folgendes Verhalten : 
I. Die Salkowski’sche Reaction fiillt negativ aus; ganz all- 

urahlich e r fdgt  schwache Riithung und Fluoresceuz. 
2. Be1 der  Obermi i l le r ’ schen  Probe tritt nur eine schwache 

Bliuung eio. 
3. Bei der Reaction mit 8-Methylfurfurnl1) tritt in kleinen Mengen 

nnr Oelbfiirbung auf, wie schon friiher angegeben, und kein Streifen; 
bei mehr Substanz erfolgt jedocb typiache Himbeerflirbnng, uud der  
Absorptiooeetreifea wird eichtbar. 

Besonders charakteriscisch fiir das  Dibydrorbolesterin ist, daee es  
im Geganeatz en dern .4usgangsmaterial, dem liivopyren Cholecterin 
r w h t s d r e h e n d  ist, nod zwar betriigt nach einer vorltiufigen Be- 
stimmung fiir die atherische Liisucg (1,0003 g Sbst. ill 100 rcm 

absol. Aetlrer) “ ~ 3 ~  = + I8.35O (u = 3 O  40’, 1 = 2). 

Die von uns friiher ilngeschnittene Frage nach der Identitat des 
kiinstlichen Dibydrocholcsterins mit dem natiirlichen E o p r o s t e r i n  
halten wir im Gegensatz z u  D i e l s  uud A b d e r h a l d e n ,  welche die Frage 
ohne irgend welcbe Angaben iibw einen Vergleich verneinen, fiir nocb 
n;cht entechieden. Gerade die R e e h t  s d r e h a n g  veranlaeete iius friiber 
an der  V e r m u t h u n g ,  daes beide Producte identisch sein kBnnten. 
Fiir Eoprosterin geben H o n d z y f i e k i  und H n m l i i c k i  gleichfalls 
Rechtrdrehnng an. 

Mit Ansnahme des Schmelzpunktes wurden alle iibrigen Daten 
fCr beide Subotanzen ziemlich iibereinstimmen; den genauen Vergleich 
mBchten wir [ins ausdriicklich Forbehalten. Bei dcr  Untersuchung einer 
kleinen Probe von Knproaterin, die uns schon vor mehr als einem Jahr 
Hr. Professor 0 ntt  l i e b  in Heidelberg giitigst i i b e r h e e n  hat, konnten 
wir Folgendes canstatiren: das Priiparat echmilzt bei 93--96O, nach 
zweimaligem Umk rystallisiren aue heissem Alkohok und vorherigem 
T r o c t n e n  iiber Phnsphorpentoxyd aber bei 99--1OIo. Es iet denk- 

’) Diese Probe haben wir friiher als eine Reaction des hydroaromatischen 
Riogee betrachtet. Nach den Erfahrungen von G udri  n iiber Farbenreactionen 
des Furfurole darf sie nur ale eine Reaction der Bydroxylgrappe gelten. 
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bar. dass im natiirlichen Eoprosterin ein etwes verunrrioi@e& Di- 
bydrocholeeterin vorlag'); thatsffchlich setet eine kleine Beimengung 
von Cholesterin zu kiinstlichem Dihydrocholesterin desRen Schmelz- 
pnnkt auf 104--107° herab. 

167. F. W. Semmler und Ma.Kensie: Abbeu und Syntheae 
des Buooooemphera (Dioaphenole) Cl0H16OP. 

[AUS dem I. Chemischen Institut der tlniversitat Berlin.) 
(Vorgetragen in drr Sitzung vom Verfasser: eingegangen am 13. M&re l!r06.) 

1. B i s h e r i g e  U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  d e n  B n c c o c a m p h e r .  
Der Buccocampher wird *us einem atheriacben Oel gewonnt.n, 

das aeinerdeits aus verscliiedenen Arten dee g e m s  Barosma, das zur 
Familie der Rutaceeii gehiirt, hergestellt wird. Das genus Batosiua 
kommt iu verecliiedeneii Arten in Siid-Afrika am R a p  der  goteu 
Hoffnung in Stranchform vor; besonderd kommen B. betulina B a r t l . ,  
B. m a t a  L., B. serratifolia W i l l d .  in Betracht. Die Bliitter dicser 
Arten werden RuccoblPtter genannt und finden bei den Eiugehrenen 
rnedicinische Anwendung. Die runden BlrLtter (B. bstulina) liefern ca. 
2 pCt. Oel, das bereits bei gewiihnlicher Temperatur mit Krystallen 
dnrchsetzt erscheint, wahrend die langen Ruccoblatter (B. sertafvoUa) 
ca. I pCt. Oel lieferu, das fiir gewcihnlich fliissig bleibt. Bereits 
B r a n d  e e l )  gewann ein atherisches Oel der Buccoblatter. 

Die erste wissenschaftlicbe Uutersuchung riihit von F l i i c k i g r r  3, 

her. F l i i c k i g e r  bezeichnet den kryetallinischen Bestaadtheil a h  Di- 
osphenol (nach dem genus Dioma, das vielfach synonym mit Barosina 
ist), und gab  ihm die Rruttoformel C t ~ H 2 ~ 0 ~ .  Der flii~sige Bestand- 
theil des Buccoiils vnm Sdp. 205-210" hesitzt nach F l i i c k i g e r  die 
Rruttoformel C1.1 Hln 0. 

S p i c  a') untersucht ebeofalls das  Buccoiil, das er dorch Kalil:lilge 
i n  zwei Restandthoile zerlegen konnte; der eine war in btzterer un- 
liislicb und fliissig iind wurde *Diosmelaenptens genannt. waihrend der 

'1 Fur diese Moglichkeit epricht vielleicht auch eine Sngabe voii M'. 
Hausmann (BeitrBge zur chem. Physiologio und Pathologie 6, 5(i9), der zu 
seinen interessanten Verauchen der Entgiftung von Saponin durch Cholesrerin- 
derivate Koproeterin daratellte und seinen Sohmelzpnnkt niedriger ale frijhere 
Autoren, bei 89-90U, fand. 

3, Ar. 4Y, 229 [1827] 

9 Gazz. chim. l a ,  195; Jahresber. !SY.i, 1821. 
Pharm. Journ. London 111, 1 I ,  174, 219 "501; Jahresber IHHO. 1081. 


